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R . 

-(N) n -S0 2 -CH=CH 2 . - (2) 



oder 



. ' ' R 

- I ' . ' 

-(N) n -S0 2 -CH 2 -CH 27 .Z' (3) 

worin R ein Was sera toff atom oder einen Kohlenwaaaerstof f- 
reet mit 1 bia 4 Kohl ens toffatomen, Z einen alkalisch ab- 
apaltbaren Rest, m und n 0 oder 1 und p 1 oder 2 bedeuten, 
und deren Metailkomplexverbindungen „ welches dadurch ge- 
kennsoichnet iat, dafl man 

» • ■ 

a) 1 BJol einea Aminoazofarbatoffea der Formal 

OH 

' ( S0 3 H >m 

worin X> und bl die voretehend genanntan Bedeutungen besitaen 9 
diazotiort und mit 1 Mol oiner Asokomponente der Benzol- 
oder' Waphthalinreihe kuppolt* oder 

b) 1 Mol eines Azofarbstoffee der allgemeinen Formal 




worin I und m die voratehend genannten Bedautungan besitsen 9 
mit 1 E3ol ©iner Masokomponenta der Behsol- oder Waphthalin- 
reihe kuppalt 9 di© gagebenenfall© in o-Stellung ' sur Asogrup.- 
po sine aur Metallkomplexbildung befShigte oder uhte* den B®~ 
dingungon der Motalliaierung in sine aolche UberfUhrbar© Grup- 
pa aufwoietp 
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und dabei die Komponenten so wahlt, "dafi mindfstens einer 
der eingesetzten ReaktionBpartner eine an D und/oder K 
gebundene Gruppierung der Forme! (2) Oder (3) aufweiet, 
und gegebenenfalls die so erhal.tenen metallfreien Dis- 
azofarbstoffe in Substahz oder auf einem Substrat durch 
Einwirkung me.tallabgebender Mittel in die entsprechenden 
Metallkomplexverbindungen UberfUhrt. 

In Yfeiterausbildung dieses Erffndungsgedankens wurde nun 
gefunden, dafi man Disazofarbstoffe der oben angegebenen 
Pormel (1) und deren Metallkomplexverbindungen auch da- 
durcb herstellen kann, dafi man in Ab&nderung dee vorherge- 
nannten Verfahrensweges a) des Hauptpatentes einen Aminoazo- 
farbstoff der allgemeinen Pormel (4), in welcher D den Rest 
einer Diazokomponente der Benzol- oder Naphthalinreihe be- 
deutet, der in o-Stellung zur Azogruppe eine. Hydroxy 1- oder 
Carboxylgruppe aufweiet und m fUr 0 oder 1 steht, durch 
Einwirkung eineB metallabgebenden Mittels in die entspre- 
chende Metallkomplexverbindung UberfUhrt 9 den so erhalte - 
nen Metallkomplexfarbatoff in eaurem, vorzugaweise schwach 
saurem Medium,, beispiolsweise in Gegenwart von Essigsaure, 
diazotiert und mit einer Azokomponente der Benzol- oder 
Naphthalinreihe kuppelt und gegebenenfalls . den so erhalte- 
nen metallhaltigea Bisasofarbstoff entmetallieierto 

Zur Vervollstandfgung der Kupplungsreaktion ist es dabei 
vorteilhaft, einen geringen ttberschuB', beispielsueise etoa 
1,1 Mol der Azokomponente Je Mol DiaBokomponenta 9 zu verwen- 
den« 

Ale metallabgebende Mittel kommen vorzugsweise Kupfer-, Ko- 
balt- oder Chromverbindungen in Betracht. Geeignet sind bei- 
epieleweise die entsprechenden wasserloslicben Salze, wie 
Sulfate, Chloride, Acetate, Pormiate und die Salze organi- 
scher Sulf onsauren, Bei der Metallisierung wird beim Vorlie- 
gen der-Metalle Kobalt und Ghrom jeweils die 1 s 2-Metallkom- 
plexverbindung des Aminoazof arbstof f es der Pormel (4) erhal- 
ten, wahrend bei Verwendung von kupf erabgebenden Mitteln der 
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entBpr6chende 1 sf^plstallkomplexfarbstoff ente(^^to 

Die zur Heratellung dar erfindungegemaflen DiBazofarbstof- 
fe verwendeten Diazo- und Azokomponenten konnen auBer ei- 
ner der oben angegebenen Gruppierung (2) oder (3) in Azo- 
farbstoffen Ubliche Substituenten enthalten, wie beispiels- 
weise Halogenatome, Alkyl-, Alkoxy- 9 Nitro-, Hydroxy- 9 Car- 
bonsaure-p Amino- 9 Acetylamino-, Benzoyl amino- und insbe- . 
sondere Sulf ons&uregruppeno 

Ala Reete Z 9 die bei der Einwirkung eines alkaliscfc wirken- 
den Mittelo abgespalten werden konnen, kommen beiapielawei- 
se die folgenden in Betrachts Ein Halogenatom* wie ein Chlor- 
atom* eine Alkyl- oder Arylsulf onafiureeatergruppe sowie 
Acyloxygruppen, wie die Acetoxygruppe* weiterhin eine Phenoxy- 
oder eine Dialkylaminogruppe 9 wie beispielaweise eineDimethyl- 
oder Difithylaminogruppe 9 ferner die Thi08chwefelsauree8ter- 
gruppe und inabeaondere eine Schwefeisfiureestergruppeo 

Die verfahrenegemaB erhftltlichen Metallkomplexverbindungen 
laesen aicfe in an sich bekannter Weise leicht entmetallisie- 
, r<sn 5 wobsi aetallfreie o 9 o'-Dihydroxy-dieazofarbstoff e der 
vorstehdnfi genannten Formal (l) entateheno Diese kSnnen an- 
8ohlieBend in die Komplexverbindung einea anderen BSetalla 
umgewandelt jwerdeno So kann man beispielsweiae die verfah« 
ren8gem{ifi erhttltlichen Kupferkomplexverbindungen mit Hilfe 
eines Sulfide oder einer verdttnnten Mineral 8 &ure entkupfern 
und die metallfreien DiBazofarbstoffe anechlieBend in die Komplex 
verbindungen des Chroms oder Kobalts tiberfiihreno 

Dip nacfa dem vorstehend beachriebenen Verfahren erhfiltlichen 
Farbetoffe konnen in metallfreier Form oder vorzugsweise als 
Kupfer- 9 Kobalt- oder Chromkomplexverbindungen zum F&rben von 
Textilmaterialien verwendet werden. Die neuen Fairbetoffe be- 
sitzen eine hohe Farbstarke und 8ind verwendbar fiir dae F&rben 
yon Ttolle, Seide und Polyamidf asern, wobei sie aus aaurem, 
neutralea oder echwach alkalischem FSrbebad angewendet werden 0 

7 5 
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Sie sind beeonders wertvpll als "Reaktivf arbstoffe 11 sum 
Farben oder Bedrucken von Jaumwolle und anderen nattirli-; 
chen oder regenerierten Cellulosef asern. Die Farbung sol- 
cher Materialien erfolgt nach Druck- oder Farbeverf ahren* 
b^i dem die Farbetoffe mit Hilfe einefc saurebindend en Mit- 
tels, wie Natriumhydroxyd t Natriumcarbonat oder Natriumbi-. 
carbonat auf dem Fasermaterial waschecht fixiert werden./ 
Verfahren dieser Art sind aus der neueren LI iterator bekannt 
(vgl. Melliand Textilberichte T959» 539 und 1965, 286), 



■ ' t_J , , 
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a und fihn- 
i be s a ere 
si sen als 
t-rParbetoffenr 
J insbe sond ere 
Ate Be8tHn- 
*chen Reini- 



in tiefen mar ineblauen , blauen sowie blaugrauei 
lichen Farbtonen gefarbt warden , die wesentlicJ 
BestSndigkeit gegentiber T, r as chb ehand lungen aufwi 
farbtonmaflig vergleichbare Parbungen mit Direk- 
Yon den erzielbaren Echtbeitseigenschaften siii( 
die guten Nafl- und lichtechtheiten eowie die gi 
digkeit der Parbungen und Drucke bei der chemli 
gung hervorzuheben • 
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a) 54,2 Gevichtateile dea Aminoazof arbatoffes der Forme 1 




HOgS-O-CHj-CHg-SOg 

werden in Fora dea Natriuaaalaes in 670 Volumenteile Waaaer einge- 
tragen und alt 27,5 Gewichtateilen kristallialertea Kupferaulfat 
und 20 Gewichtateilen kristalliaierten Natriuaacetat veraetat. 
Daa Gealach wird 2 Stunden bei 60° bia 65° C gertthrt (pH-Wert 4,8) , 
wobei elne rotbraune Loaung entateht. Nacb Beendlgung der Kupfer- 
koaplexbilduhg wird nit 26 % Kaliuachlorld (beaogen auf das Yoluaen 
der Ldaung) veraetat und der auagef allene Kupf erkonplexf arbstoff 
durch Filtration iaollert und dann ait Kalluachloridlosung ge- 
waachen. 

b) Der geaaa a) hergeat elite Farbstoff, der als freie Stture 
der Forael 



Cu 




•ntapricht, wird in 750 Voluaenteilen Waaaer bei 70° C neu- 
tral gelftst und ait 20 Voluaenteilen 5n Natriuanitr it loaung 
VerpetBt * Die e ^altene Farbatoff loaung wird noch wara auf 
ein kraftig gerUhrtea Gealach aua 200 Gewichtateilen Bia- 
pulver, 20 Voluaenteilen Kiaeaalg und S3 Voluaenteilen 2n Sala- 
aaure getropft (pH-Wert 4). Ifan laat aodann 1 Stunde 
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OH 



JL 



HO, 



-SO. 



2 



u©j?d®a iea Fora des HatrinnoalBOB is ®00 Yo3L«a®a4®4a©a Uafijo®? 
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V bei 80 bis 90 v C gelBot und mit 15,4 Gewichtsteilen 
kristallisiertem Kobaltsulfat und 13 Gewichtsteilen 
kristallisiertem Hatriumacetat versetzto Das Gemisch 
wird dann 4 Stunden bei 70° - 75° C bis zur voile tari- 
digen Bildung der Kobaltkomplexverbindung- gertihrt, an- 
schlieflend auf 10° C abgekUhlt und mit Kaliumchlorid 
geeattigt. Der ausgefallene Parbetoff wird abfiltriert 
und mit Kaliumchlorid IS sung gewaschen- 

r 

b)Der gemafi a) erhaltene Farbstoff, der als freie Saure 
der Porael 



H0 5 S-0-CH 2 -OH 2 -S0 2 



H0 3 S=0=CH 2 -CH 2 -S0 2 




SIH 2 / 



H 



entspricht, wird in einer Mischung aus 610 Voiumenteilen ' 
Wasser und 20. Voiumenteilen 5n Hatriumnitritlbsung ge~ " 
lbsto Man laflt diese LCsung dann au einem Gemisch aus 
150 Gewichtsteilen Eispulver und 20 Voiumenteilen konzen- 
trierter Salzsaure flieflen und rUhrt bei 0° bis 10° C bis 
die Diazotierung beendet ist„ Der Uberschufl an salpetri- 
ger Sfiure wird durch Zugabe von Amidosulfonsaure entfernt* 
Anschliefiend stumpf t man die DiazoniumsalzliSsung mit. Na- 
triuabicarbonat ab (pH-Wert 6,0) und vereinigt sie mit 
einer neutralisierten I6sung von 56,1 Gewichtsteilen 1- 
Amino-8-hydroxy-naphthalin-2,4-di8ulfonsaure (56,9 #ig) 
in 200 Voiumenteilen V/asser. Man laflt die Kupplung bei 
einea pH-Wert von 6,0 - 6,5 ablaufen und ieoliert den 
1 !2T-Kobaltkomplexfarb8torf durch Aussalzen mit Kaliumchlo- 
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rido Das Proi^^ wird abfiltriert, dann mi^^'^triumchlo- 
ridlosung gewaschen und getrocknet« Man erhalt ein dunk- 
les s talzhaltiges Fulver, in welchea der Farbotoff der 
Forael 



H0 3 S-0-CH 2 -OH 2 -S0 2 



H0 3 S-0-CH 2 -CH 2 -S0 2 





HO NH, 



If = & 




H 



in Form dee Hatriumsalsee enthaltan isto 

In Gegenwart von latriumbicarbonat erhalt man afaf Bauawol-* 
la aarineblsu© Bruoka 0 die gegenliber /Cheaiechreinigung wad 
A/aBchbehandlung aehr stabil sindoa 

* Beiepiel Dg 



J 54 o 2 Gswicststeil© dee Aainaazofarbatoffee der in Bat- 
spiel IQaangagebanan Forael tterden sur Uawandiung in 
dia Chroakoaplesnrerbindung in 1 150 . YQluBenteilen W©s= 
sap neutral geloet und ait 25 Getf iohtBteilea Chroaalaun 
eowi® 30 ©Qwichtstailan kriatallieiertaa Hatx»iumace^at 
varBatzt (pH-YTert 5,0). Baa Geaisoh wird 11 Stunden un~ 
ter Ruckfluflkuhlung gekocht und dann auf 20° C abgekttnlt. 
Bar antatandana Farbotoff wird ai$ 25 # Katriuachlorid 
(besogen auf daa Voluaen der LtfBung) auogaiBiffilsan,, abfil- 
triort und ait WatriuaohloridlBoung genaBahanc " 
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b) Der gem&Q ^pbrhaltene Farbstoff, der alf^fcreie Siiure 
der Formal 



H0 3 S-0-CH r CH 2 -S0 2 HQ ^ 




H0 3 S-0-0H 2 -CH 2 -S0 2 



(-) 



H 



(+■) 



entsprioat s ttirfi in ©1x1®? BSiachung aua 900 Voluaenteilaa 
WaaeQF uad 20 Yolumaateilea 5n Na-fcriuaaitritiBsung ge- '.. 
IBsto Mas® Ittausg wird b®i 0° bis 10° C auf ain GeaiBch 
aua 170 Sowichta-fcoilea Eiepulvar uad 20 Voluaenteilaa 
isonaoats'iortes' Salsaautfo gotrop^fc,, n®a rUnrt bis sur 
Boaradiguag dQ£ > -MQSo'fciorun®o oatfomt daaa daageringea 
tlboFaoBiulI aa QalpQ-ferige? S&urG sit Aaidoaulfonaaure uad 
Btuapfft aife fflatgAuabicagboaQ' fe ,bi© sua pB°Wert 6,0 a b. 
Das Goaieca qird daaa feel 5 - 10° C ait eiaar aeu- 
■feyQlisiar-feQa Itfsuag von 4<S 0 4 ©ewichta-fcailea 1-flydroxy~ 
aapathalia»5 9 l-disulfoa8au?© (75 #ig) in 200 Voluaen- 
tailaa Weasel voyelaigio I3aa last di® Kuppluag bai ®i= 
aea pIMTerfc von 6 - 6*5 ablaufaao Haoa beendeter Kupp- 
luag s?ird do? eatotandea® .1 s2-ChroB&oaplex£arbatof£' 



130° C 



duron Zorataubisngat^oelmung bai 120 
toa ®rMlt ©la duak<ilblau®e Pulver„ ia walohem der 
FaE , feQ"fco££ dos* Fos^ei 



iaoliar-fe. 
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in Form des Natriumsalzee enthalten 1st. 

. i 

In Gegenwart von Natriumcarbonat erhalt man auf Baunmol- 
le eln dunkelblaues Druckmuster, das gegenUber Lichtein- 
wirkung und Was chbehand lung stabil let. 

10 bis 12 

In ahnlicher *,'eise t wie iri den ' 1 Beiepieleni'be- 

schrieben, kBnnen die in der nachstehenden Tabelle aufge- 
fUhrten Parbetoff e hergestellt warden. Sie ergeben auf 
Gellulosematerialien ebenfallLs Farbungen und Drucke der 
weiter oben aufgef,Uhrten guten Echthei t eeigene chaf t en . Die 
in der Tabelle angegebenen Ziffern I bew. II bedeuten da- 
bei, daB ale Mittelkomponente entweder 2-Amino- 5-hydroxy- 
napbthalin-7-eulfonsaure (i) oder 2-Amin6-5-hydroxynaph- 
thalin-1 ,7-disulf oneaure (II) zur Herstellung der erfin- 
dung8gemaflen Parbetoff e verwendet -wurden. - 
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Patent an a u c h e ^ 



1. Abiinderung dea Verfahrens zur Heretellung v5n Diaazo- ; 
farbatoffen der allgemeinen Formel x 



D-N=K 




N=N-K 



(D 



» 

worin D den Rest einer Diazokomponente der Benzol- 
oder Naphthalinreihe darstellt, der in o-Stellung zur 
Azogruppe eine Hydroxyl- Oder Carboxylgruppe aufweist f 
K den Best einer Azokomponente der Benzol- oder Naph- 
thalinreihe, X eine an D und/oder K gebundene Cruppie- 
rung der Pormel 



i 

(N) n -S0 2 -CH=CH, 



(2) 



oder 



R 



-(N) -S0 9 -CH,,-CH o -Z 



<5) 



worin H ein T7a88er8toffatom Oder einefl Kohlenwae8erstoff- 
re8t mit 1 - 4 Kohlenatof fat omen, Z einen alkali8ch ab- 
*8paltbaren anorgani8cheh oder organischen Heat, m und n 
0 oder 1 und p 1 oder 2 bedeuten, und deren Metallkom- 
plexverblndungen gemafl Patent ......... (Patentanmeldung . 

P 47 105iyc/22 a), dadurch gekennzeichnet, dafi man hier 
einen Aminoazofarbatoff der allgetnalnen Formel 
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164,415.5 




. (S0 3 H) m 

worih D und m die voratehend genannten Bedeutungen 
beeitzen f durch Einwirkung einee metallabgebenden 
Mittels in die entsprechende Metallkomplexverbindung 
Uberfiihrt, den so erhaltenen Metallkomplexfarbstoff 
in saurem Medium diazotiert und mit einer Azokompo- 
nente der Benzol- Oder Naphthalinreihe kuppelt und ge- 
gebenenfalls den erhaltenen metallhaltigen Dieazofarb- 
etoff entmetallisiert. 

Verfahren naoh Anapruch 1, daduroh gekennz ei chne t , 
da|J man die Metaliisierung rait Kupfer-, Kobalt- oder 
Ohromverbindungen durchf Uhrt . 
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